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(54) Cellule electrochrome a coloration homogene et raplde. 

(st) L'invention conceme une oellule electrochrome a colo- 
rlfion rapide et homogene utilisant des moyens Pfrmettant 
de pallier la resistivite trop importante des electrodes trans- 
parentes generalement utilisees. Ces moyens peuvant 
consister en un reseau conducteur applique au contact de 
I'electrochrome, il peut s'agir 6galement dune ooudie 
compensatrice situee entre I'electrode d'applioation de ten- 
sion sur I'electrochrome et la couche de mat| na "f h ^°- 
chrome. Cette couche peut etre de resistivite variable ou 
d'epaisseur variable. ^.„u m 
Application: Vitrages utilisant des cellules electrocnro- 
mes, etfiltres absorption variable. 
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CELLULE ELECTROCHROME A COLORATION HOMOGENE ET 

RAPIDE 



L'invention conceme une cellule electrochrome dont la bonne 
homogeneite de couleur permet d'envisager des applications sur des grandes 

surfaces (fenetres par exemple). 

De telles cellules sont capables de passer d'un etat transparent a un etat 
color6 et done absorbant sous Taction d'un champ electrique, et revetent un interet 
particulier dans les applications de confort comme les vitrages destines a 
l'automobile (retroviseur anti-eblouissement) ou au batiment. Ainsi le changement 
de transmission et de reflectivite du materiau peut etre exploite dans des disposes 
d'affichage et pour des vitres "inteUigentes" qui adaptent la transmission a 
I'intensite de la lumiere du jour. Plus precisement, le changement d'etat peut 
s'operer typiquement par insertions simultanees d'electrons et de cations ou par 
desinsertions d'electrons et d'anions dans le materiau electrochrome, les ions etant 
foumis par un electrolyte present dans la cellule. 

Neanmoins, la fabrication de cellules de grande taille se heurte 
actuellement a un probleme d'uniformite de couleur et de vitesse de reponse due a 
la resistivite des flectrodes employees. 

En effet, une cellule electrochrome est constitute d'une couche de 
materiau electrochrome couplee a une couche d'aectrolyte, l'ensemble des deux 
couches etant insere entre deux electrodes de commande. Ces electrodes sont 
generalement realisees par depot d'oxyde d'indium et d'etain (TTO) sur lame de 
verre permettant de disposer d'electrodes transparentes. Ces electrodes presentent 
cependant 1'inconvenient majeur d'avoir une resistivite suffisamment elevee et une 
epaisseur suffisamment faible pour conserver la transparence de la lame de verre, 
conduisant a une resistance de l'ordre de quelques dizaines d'ohms. 

Une telle resistance cree une chute de tension le long de l'electrode, 
ayant pour consequence une faible densite de courant dans les zones eloignees des 
bornes d'adressage et done une inhomogeneite de couleur et un temps de reponse 
eleve De plus, il n'est pas possible de compenser la resistance elevee de 1'ITO par 
, ^application d'une tension d' alimentation elevee sous peine de detruire 
l'electrolyte Pour pallier ce probleme on pourrait envisager d'utiUser des electrodes 
adressees tete beche comme l'Ulustre la figure 1, cherchant a compenser entre les 
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deux electrodes (ft) et (ft) les chutes de tension au sein desdites electrodes, 
cependant un tel dispositif ne parvient pas a realiser une cellule bien homogene en 
couleur. On s'est apercu que ceci est du aux resistances respectives des electrodes et 
de la couche d'61ectrolyte (E) couplee a la couche d'electrochrome (M). 
5 Typiquement les resistivites de 1HO et de l'electrolyte sont respectivement pno et 

rg et sont les suivantes : 

prr0 = 4.10r"*W.cm 
p(g\ = 15 W.cm 

Compte tenu du passage du courant qui circule entre les deux lignes 
10 m&alliques (Pi) et (ft) permettant d'adresser les deux electrodes (ft) et (ft), les 
resistances Rno et R E ^ nt '• 

Kfro " Lxd 

15 LxL 

Si d est l'epaisseur de la couche d'lTO (de l'ordre de l,5.10- 7 cm) 
a est l'epaisseur de la couche d'electrolyte (de l'ordre de 10-2cm) 
L etant la dimension de la cellule carree (de l'ordre de 10cm) on 

obtientRrro ~ 30 a etR (E) = IS.IO^G. 
20 Ce qui fait apparaitre que la couche d'electrolyte est beaucoup plus 

conductrice que la couche d'lTO, d'otl un ecrantage du potentiel appliqu6 sur (ft) 
qui rend impossible la compensation de la chute de tension introduxte dans 
1'electrode (ft). Pour obtenir une coloration rapide on cherche a mamtemr un 
potentiel le plus eleve possible a la surface de relectrode (Fi). 
25 C'est pourquoi l'invention propose une cellule electrochrome utuisant 

des moyens permettant d'imposer une tension constante et devee sur la couche 
electrochrome (M). Plus precisement, l'invention propose une ceUule electrochrome 
comprenant une couche de materiau electrochrome (M), une couche d'dlectrolyte 
(E) une premiere 61ectrode (F X ) duplication de tension au materiau electrochrome 
30 et une deuxieme electrode (ft) d'application de tension a la couche d'electrolyte, la 
premiere electrode etant susceptible d'etre raccordee a une source de tension par au 
moins un point d'alimentation situe a la peripheric de 1'electrode, caracterisee en ce 
que la cellule comporte des moyens pour homogeneiser la valeur de la resistance 
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entre le point d'alimentation et les differents points de la couche de materiau 
electrochrome. 

Ces moyens pour homogeneiser peuvent comprendre un reseau de 
conductors deposes contre la premiere electrode et repartis sur la surface de celle- 
5 ci. 

Ces moyens peuvent aussi comprendre une couche compensatrice (C) 
presentant une resistance dans le sens perpendiculaire au plan de cette couche, la 
resistance d'un element de surface unitaire de la couche etant variable en fonction 
de la distance entre l'element de surface et le point d'alimentation. La variation de 

10 la resistance peut etre obtenue en utilisant une couche compensatrice (Q d'epaisseur 
variable en fonction de la distance entre l'element de surface et le point 
d'ahmentation. Pour obtenir une variation de resistance on peut egalement utiliser 
un materiau de resistivite variable en fonction de la distance entre l'element de 
surface et le point d'alimentation, par exemple un materiau dope dont le dopage 

15 varie localement en fonction de la distance entre l'element de surface et le point 
d'alimentation. 

Les electrodes (Ftf et (F2) sont de preference des substrats transparents 
(Si) et (S2) recouverts de couches d'oxyde d'indium et d'etain (L\) et (I2). 

L'invention est particutierement interessante pour realiser des fenetres a 
20 transparence contrdlee et des filtres a absorption variable. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages apparaitront a la 
lecture de la description qui va suivre et des figures annexees parmi lesquelles : 

- la figure 1 represente une cellule electrochrome utilisant deux 

electrodes adressees tete beche ; 

- la figure 2 represente un premier exemple de cellule electrochrome 

selon l'invention, utilisant un reseau de lignes conductrices ; 

- la figure 3 illustre un second exemple de cellule electrochrome selon 
l'invention, utilisant une couche compensatrice (C) d'epaisseur variable : 

la figure 3a montre l'ensemble des differentes couches 
30 constituant cet exemple de cellule 

. la figure 3b indique des elements unitaires resistifs, au sein de 
l'electrode (Fi) et de la couche compensatrice (C). 
Une cellule electrochrome selon l'invention peut typiquement etre 
constituee de deux lames de verre recouvertes d'lTO, d'une couche de mat6riau 
electrochrome (M) et d'une couche d'electrolyte (E). L'dectrochrome peut 
typiquement etre l'oxyde de tungstene WO3, capable de passer d'un etat transparent 
a un etat colore par insertions simultanees d'electrons et de cations tels que les ions 



25 



2689655 



H+ ou Li+ founds par la couche d'electrolyte (E). A titre d'exemple, une couche 
de 0 3 „m d'epaisseur d'oxyde de tungstene W0 3 est capable de passer d'une 
transmission superieure a 90% a une transmission inferieure a 10 % lorsque le taux 
d'insertion est eleve. Parmi les autres oxydes se colorant par insertion de cations on 
peut citer egalement les compose, V 2 0 5 ou bien encore TiD 2 . Les methodes de 
r6alisation de couches minces de ces oxydes sont les methodes classiques telles que 
I'evaporation thermique, la pulverisation cathodique ou les methodes sol-gel. De 
preference l'electrolyte est un polymere elastomere ou un gel facile a uuliser dans 
les dimensions imposees par une taille importante de cellule. On peut ainsi uuliser 
du polyoxyethylene charge en perforate de lithium LiC10 4 . L'epaisseur de 
l'electrolyte est classiquement voisine d'une centaine de microns. 

Les electrodes transparentes utilises dans la cellule selon l'invention 
peuvent etre deux lames de verre recouvertes d'un d6p6t d'oxyde d'indium et 
detain. Typiquement l'epaisseur de la couche dTTO est voisine de 150nm de 
maniere a conf6rer une bonne transparence aux electrodes (Fi) et (F2) mais 
conduisant a une resistance suffisamment elevee pour generer une chute de tension 
le long de cette electrode par rapport au lieu d'application de tension dans le cas ou 
1'application de tension se fait selon une ligne conductrice (Pi) representant un cot6 

del'electrode(Fi). 

n est egalement possible d'appliquer une tension sur (Fi) par le 
pourtour de cette electrode tel que represent sur la figure 2 qui illustre une 
configuration possible de cellule electrochrome selon l'invention. Cet exemple de 
realisation utilise des lignes conductrices pouvant etre d6posees selon les methodes 
classiques de serigraphie, d'evaporation ou sputtering au travers d'un masque, fl est 
necessaire que ces Ugnes restent de tres fine epaisseur pour ne perturber qu'au 
minimum la transparence de la cellule. Le dep6t peut etre effectue sur le substrat 
recouvert dTTO ou bien encore avantageusement directement sur le substrat, 
l'ensemble 6tant ensuite recouvert d'une fine couche d'lTO. 

Cela permet de conserver une tres bonne stabilite chimique de la cellule. 
, En effet lorsque sous tension les ions de l'electrolyte diffusent dans le materiau 
electrochrome, il est preferable qu'ils n'arrivent pas directement en contact avec les 
lignes conductrices. Dans cet exemple la resistance totale de l'electrode (Ftf peut 
etre consid6r6e comme un rdseau de petites electrodes, chaque chute de tension 
generee au sein d'une resistance elemental etant beaucoup plus faible et 
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permettant d'homogeneiser fortement la tension appliquee sur la couche 
electrochrome et par la meme la coloration de la cellule. Les moyens employes dans 
cet exemple presented l'interet d'etre tres simples de realisation. 

H est egalement possible d'homogeneiser la tension apphquee sur la 
5 cellule electrochrome en introduisant entre 1'electrode (F\) et la couche de materiau 
electrochrome (M) une couche compensatrice (C). Cette couche compensate (C) 
peut &re telle que la resistance resultante egale a la somme de la resistance de 
1'electrode (Ftf et de la resistance de la couche compensatrice (C) soit constante 
pour tout element de surface unitaire en contact avec la couche de matenau 
10 dlectrochrome (M). L'exemple suivant concerne une couche (C) compensate 
d'epaisseur variable le long d'un axe Y comme 1'illustre la figure 3b. Dans le cas 
present, 1'electrode (Fx) est mise sous tension par I'intermidiaire d'une ligne 
m6tallique (Pi) et l'axe Y est perpendiculaire a ladite ligne (Pi). 

Dans cet exemple la resistance de la couche d'lTO le long de l'axe Y est 

15 la suivante : Kn-oiy) -—r—T"- , . . 

La couche compensatrice introduite referencee (C) sur le sch6ma de la 

figure 3 doit avoir une resistance Xtf) le long de l'axe Y telle que la resistance 

resultante soit constante le long de cet axe. Ainsi la tension appliquee du cote de la 

couche electrochrome (M) peut egalement etre constante suivant y, il en est de 

20 meme pour la tension appliquee du cote de la couche d'aectrolyte (E) comme u a 

et6 explicit* preeminent, c'est pourquoi une telle configuration permet d obtemr 

une difference de potentiel homogene entre (Ftf et 1' electrolyte, creant par la meme 

une coloration uniforme et rapide au sein de la cellule electrochrome. De preference 

on cherche a realiser la condition R rro ( Y l + Rc(v) = Rrro(U (soit encore 

° Y d De presence il s'agit d'un "coin" c'est-a-dire d'une couche dont 
1'epaisseur en y = L est nulle. Cette couche peut etre en verre de resistive r c 
allant d'environ 108Q.cm a lO^acm. Typiquement pour une cellule carree de 
cote L = 30 cm on peut prendre une couche (C) de verre dont 1'epaisseur maxmude 
30 est de l'ordre du micrometre ou meme moins, par exemple 100 nm. Une telle 
couche en coin d'epaisseur variable peut etre obtenue par evaporation ou sputtering 
en utilisant un cache qui defile a vitesse constante devant r&hantillon. On peut 
aussi effectuer le de P 6t par trempage (sol/gel) avec une vitesse d'6tirement vanable. 
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L'epaisseur rnjurimale de la couche a I'extr6mit6 du coin est en premiere 
approximation e = ^=-, Ri etant la resistance par carre de la couche d'lTO (Ftf. 

Le tableau c suivant donne a titre d'exemple des valeurs approximatives 
de resistivte de la couche de compensation pour diverses hypotheses d'epaisseur 
maximale e de cette couche et de resistance par carre Ri de la couche d'lTO. La 
longueur de la cellule est choisie par exemple egale a 30 cm. 

p c [Q .cm] 



e 


Ri - io a 


30 a 


100 Q 


1000 Q 


1 |im 
100 nm 


1.8. 10 8 Q.cm 

1.8. 10 9 Q.cm 


5,4.10 s Q.cm 
5, 4. 10 9 Q.cm 


1,8. 10 9 Q.cm 
1,8. 10 10 Q.cm 


1.8. 10 10 Q.cm 

1.8. 10 11 Q.cm 



Un dispositif electrochrome muni d'une couche de compensation selon 
l-invention permet d'utiliser des plaques revetues d'lTO de resistivite plus elevee 
qui sont moins cheres et qui de plus ont une meilleure transmission dans le visible 

et dans rinfrarouge. 

Pour compenser les eventuels dtfauts de la couche compensatrice (C) 
creant localement une resistance plus faible, il est possible d'intercaler entire la 
couche (C) et la couche electrochrome (M) une couche de photoconducteur (Pc). En 
effet aux endroits ou il y a diminution de resistance, 1' electrochrome en regard est 
plus colore, ecrantant partiellement le photoconducteur rendu moins conducteur. En 
ces endroits les electrons sont repousses vers des regions moins colorees ; on 
obtient ainsi une compensation de la chute de resistance locale qui permet de 
parfaire l'homogenelte de couleur de la cellule electrochrome. 
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REVENDICATIONS 

1. Cellule electrochrome comprenant une couche de matenau 
electrochrome (M), une couche d'electrolyte (E), une premiere electrode (F\) 
d'application de tension au matenau electrochrome et une deuxieme electrode (F2) 
d'application de tension a la couche d'electrolyte, la premiere electrode elant 

5 susceptible d'etre raccordee a une source de tension par au moins un point 
d'alimentation sitae" a la p6ripherie de l'electrode, caracterisee en ce que la cellule 
comporte des moyens pour homogeneiser la valeur de la resistance entre le point 
d'alimentation et les differents points de la couche de matenau electrochrome. 

2. Cellule electrochrome selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
10 les moyens pour homogeneiser la valeur de la resistance comprennent un reseau de 

conducteurs deposes contre la premiere electrode (F\) et repartis sur la surface de 
celle-ci. 

3. Cellule electrochrome selon la revendication 2, caracterisee en ce que 
le reseau de conducteurs est depose sur un substrat transparent, l'ensemble substrat 

15 et reseau de conducteurs etant recouvert d'une couche d'oxyde d'indium et d'etain. 

4. Cellule electrochrome selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
les moyens pour homogeneiser la valeur de la resistance comprennent une couche 
compensatrice (C) presentant une resistance dans le sens perpendiculaire au plan de 
cette couche, la resistance d'un el6ment de surface unitaire de la couche elant 

20 variable en fonction de la distance entre l'element de surface et le point 
d'alimentation. 

5. Cellule electrochrome selon la revendication 4, caracterisee en ce que 
la couche (C) possede une epaisseur variable en fonction de la distance entre 
l'element de surface et le point d'alimentation. 

25 6. Cellule electrochrome selon la revendication 5, caracterisee en ce que 

la couche (C) possede une resistivity variable en fonction de la distance entre 
l'element de surface et le point d'alimentation. 

7. Cellule electrochrome selon la revendication 5, caracterisee en ce que 
la couche (C) est constituee d'un matdriau dop6, dont le dopage varie en fonction 

30 de la distance entre l'element de surface et le point d'alimentation. 
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